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250~500°Cの温度域で作動する中温作動型燃料電池は現在主流となっている PEFCや
SOFCに比べ廉価で長寿命なシステムを構成できると考えられており、次世代燃料電池
として期待されている。中温作動型燃料電池の実現を妨げている最大の要因は中温域で
高い電気伝導度を示す電解質材料が見出されていないことであり、新規な電解質材料の
開発が強く求められている。リン酸塩ガラスは OH基を多量に含有し強い水素結合を形
成する性質から高いプロトン伝導性を発現するポテンシャルを有しており、電解質の候
補材料として期待される。最近リン酸塩ガラス中にアルカリイオンとの電気化学的な置
換によりプロトンを注入するアルカリ-プロトン置換法 (AP 置換法) が開発され (図
1) 、~1022 cm−3の高いキャリア密度が達成されているが、注入されたプロトンの移動度
が低いため燃料電池に必要とされる σ ≥ 10−2 Scm−1の伝導度は実現されていない。 
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図 1   AP置換反応の進行の模式図 
 
本論文ではリン酸塩ガラスのプロトン移動度を律する因子を研究するとともに、その知
見を基に中温域で高いプロトン伝導度を発現するガラス組成の作業仮説を提案した。ま
た、提案した作業仮説に基づき組成を設計することで、中温域で長期間高い伝導度を安
定に保持するガラス電解質を得ることに成功した。 
 
第 1章では各種発電システムに対する燃料電池の優位性を説明し、次世代燃料電池と
して期待される中温作動型燃料電池の現状と課題について述べた。AP 置換法により作
製されるプロトン伝導性リン酸塩ガラスは中温作動型燃料電池の電解質への応用が期
待される材料であり、応用に向けての課題と本研究の目的を述べた。 
 
第 2 章では 35NaO1/2–1WO3–8NbO5/2–5LaO3/2–51PO5/2ガラス (1W ガラス) 、およびこ
の組成の PO5/2の一部を AlO3/2や YO3/2に置換したガラス (1W–Al、1W–Y、1W–Al–Yガ
ラス) を AP 置換し、AlO3/2、YO3/2添加による構造変化がプロトン移動度に及ぼす影響
を研究した。AlO3/2、YO3/2添加によりプロトン移動度は 1/20~1/40 に低下した。νOH領域
の IR スペクトルより、移動度の低下はガラス中の O–H 結合のうち強い O–H 結合の割
合の増加に起因することが示された。ラマンスペクトルによりガラス構造を調べたとこ
ろ、図 2 に示すように AlO3/2、YO3/2を添加したガラスでは骨格の切断が進行し P2O7
4−
イオンが骨格の主成分となっていた。 
 
(a) 1W glass (b) 1W-Al, 1W-Y and 1W-Al-Y glasses
 
図 2   (a) 1W ガラス、(b) AlO3/2、YO3/2を添加したガラスの構造の模式図 
 
プロトンは P2O7
4−イオンの酸素と強い O–H 結合を形成することから、IR スペクトルで
観察された強いO–H結合の増加は P2O7
4−イオンの増加を反映するものである。よって、
AlO3/2、YO3/2添加によるプロトン移動度の減少は、骨格の切断が進行し強い O–H 結合
を形成する P2O7
4−イオンの増加に起因すると結論し、高い移動度の実現には P2O7
4−イオ
ンの生成を抑制する必要があることを見出した。 
 
 
第 3章では、xNaO1/2–1WO3–8NbO5/2–5LaO3/2–(86 − x)PO5/2ガラス (x = 28, 32, 35, 38, 40) 
を AP置換の前駆体とすることで、第 2章よりも幅広い重合度の骨格を有するガラスを
作製し、プロトン移動度と構造の関係を詳細に調べた。移動度は 28 ≤ x ≤ 38 においては
xの増加、すなわち骨格の切断と伴に増大したが、x > 38では減少に転じた (図 3) 。 
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図 3   xを関数とした 200°Cにおけるプロトン移動度 
 
x > 38 における移動度の減少は、骨格が切断され強い O–H結合を形成する P2O7
4−イオン
が骨格の主成分となっていることに起因する。一方、28 ≤ x ≤ 38 における移動度の増大
は、骨格の切断と伴にプロトンの非架橋酸素間を移動する際のエネルギー障壁が低下す
ることによるものである。このように高いプロトン移動度を達成するには、できるだけ
骨格の切断が進行した構造、ただし P2O7
4−イオンが主成分でない構造が適していること
が明らかとなった。 
 
 第 4章では、ガラス成分の種類とプロトン移動度の関係を明らかにすることを目的と
し、代表的な網目修飾成分であるアルカリ土類金属イオンの種類とプロトン移動度の関
係を研究した。35NaO1/2–5RO–3NbO5/2–3LaO3/2–2GeO2–2BO3/2–50PO5/2 (R = Mg, Ba) ガラ
スに AP置換によりプロトンを注入すると、Ba含有ガラスが Mg含有ガラスの約 2倍の
プロトン移動度を発現した。Ba 含有ガラスの高い移動度は O–H結合が弱いことに起因
し、それはイオン結合性の大きな Ba–O 結合により P–O 結合の共有結合性が強められ、
相対的にイオン結合性の大きいO–H結合が形成されることに由来することが IRスペク
トル、XPSスペクトルより明らかとなった (図 4) 。 
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図 4   (a) Mg 含有ガラス、(b) Ba含有ガラス中の化学結合の性格の模式図。赤線は相
対的に共有結合性の強い結合、青線は想定的にイオン結合性の強い結合をそれぞれ表す。 
 
この理解に基づくと、酸素とイオン結合性の大きな結合を形成する陽性の網目修飾成分、
すなわち Ba2+や La3+などの成分を含有するガラスが高いプロトン移動度を発現すると
期待できる。 
 
 第 5章では、第 2章から第 4章で得られた知見に基づき、中温域で高いプロトン伝導
度を発現するガラス組成の作業仮説を提案した。提案した作業仮説に従い
36HO1/2–4NbO5/2–2BaO–4LaO3/2–4GeO2–1BO3/2–49PO5/2 ガラス (36H ガラス) を試作した
ところ、280°Cで 1×10−3 Scm−1の高いプロトン伝導度を長時間にわたって発現した。こ
の値はこれまで作製されたプロトン伝導性リン酸塩ガラスの中で最も高いので、提案し
た作業仮説が信頼性の高いものであると言える。また、大きな酸素ポテンシャル勾配お
よび水素ポテンシャル勾配に曝される燃料電池の動作環境下においても 36H ガラスは
劣化せず安定であり、燃料電池への応用が可能であることが示された。 
 
 第 6 章では、AP 置換により作製されるプロトン伝導性リン酸塩ガラスが無加湿でプ
ロトン伝導性を発現することや薄板化が容易であるなど、燃料電池に応用するうえで有
利な特徴を多数備えていることを述べた。また、プロトン伝導性リン酸ガラスを電解質
とする中温作動型燃料電池システムを構築するには、電解質のプロトン伝導度のさらな
る向上が求められるだけでなく、ガラス電解質に適した電極材料の開発が必要不可欠で
あることを述べ、本論文を総括した。 
 
